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La prfisente invention a pour objet dea radicaux binitroxydes 
polycycliques at leur precede* de preparation. 

Les radicaux conforrnes & l 1 invention sant constitues par 
des composes ayant la formule gdn^rala : 

R i ^ 0 0 R. 

1 \ s \ / \ y 1 

C A C 

X \ / \ / \ 
R N N R 2 (I) 

0 0 



dan9 laquella Rj at R 2 sont dea groupements alkyles, at A 

est un systeme organique tstravalsnt qui stabilise les groupements 

nitroxydas* 

Suivant l f invention f A peut Stxe un systeme aliphatique, 
^ un syat&me alicyclique, un systeme aromatiqus ,coraportant dea 
substituants qui protegent la molecule. 

Le proc6d§ de preparation dea radicaux conforrnes a 
l f invention consiste & faire r£agir une citone sur un diaminodiol 
de maniere h obtsnir une diamine polycyclique par elimination 
d v eau «et a faire ensuite aubir a catte diamine une reaction 
d'oxydation, Cette preparation peut Stre schematiaee par la 
reaction suivante : 

R W .\ / R 1 __J R 1x ^ 

C v • ^A_ C > X A C 

H H " 0 0 

(ID (III) (I) 

Suivant l 1 invention , la cetone peut §tre avantageusement 
de l'acetone Bt l ! agent d'oxydation l ! acide m-chloroperbenzolque . 
A titre d 1 example non limitatif, on va decrire ci-dessous 
la preparation d f un biradical tricyclique conforms a l f invention de 
formule : 
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Pour prfiparer cb radical, dn part du diamine -4,6' 
iBophtalate d' ethyls ds formula t 



H_N ^^S^^. 



C0DC 2 H 5 



NH. 



2- ' ^ ""2 
qua. 1' on transforms en un sminoalcool de formula 




(V) 



(VI) 



Dans cat example, A eat un cycle axomatique substitue" en position 
4 et 6 par des groupements iaopropylidenea ; cea dexniars portsnt 
lea groupements hydroxylaa et lea gxoupea aminos se trouvent 
en position 1-3 du cycle aromatique. Dn tranaf orme • ensuita par 
action da I'acStone cBt aminoalcoal (VI) en une diamine de 
formule : - 



(.VII) 




40 



que l f on oxyde pour obtenir la biradical \IV) . 

La miae en oeuvre du proce"d6 de preparation du 
radical (IV) s'effectue de la maniere suivante ; A 0,2 mole 
d'ioduxe de mithyl magnesium dans B0 ml d'ithBr, on ajoute 
pendant 2 isures, 3 g (0,012 mole) da diamino-4,6 isophtalate 
d'ethyle (formule V) dissaus dane 500 ml d* ether at on chauffe a 
ra_flux pendant 24 heuxea. On saponifie & fxoid avec un mglangB 
da 30 g de WH 4 Cl et de 85 g de glace. On extrait 10 fois 
a lather et on sSche sur du K^CQ^. Apres Evaporation de la plus 
gxande partie du solvent, on obtient un prScipite 1 ds-1 t l3 g 
de I'emino-alcool da formule (VI) avac un xandement de 40 %. 
Son point_de fusion eat da 150-152°, 

On chauffe enauita un melange de 660 mg 
(3 millimolea) du pxoduit (VI), 1,16 ml d'acida acStique, 2,4 g 
de CaSQ^ et 15 ml d f acBtone a reflux pendant 4 haursa ; on ajoute 
alors 15 ml de benzene et on lave le me"langa froid avec une 
aolution aqueuae de bicarbonate da sodium a 5 %. De le phaae 



72 020* > 



f 2168239 



orgenique deaeSch^s sur NagSO^ et aVaporSe, on obtisnt aloxa 
500 mg de la diamine de formula {VII) brute (la rendemant 
est da 55 %) ; par chromatographic aur alumine, la diamine (VII) 
est purifiSa (temperature ds fusion = 144,6° )• 

On oxyde enauite la diamine (VII) bruta (500 mg) 
avec un exces d ? acida m-chloropBrbenzoxque (2g) an solution 6the- 
r£e, a temperature ambiante, pendant 2 hBures. On obtiant 100 mg 
de produit brut qui, chromatographic sur plaque ( A 1 2 D 3 i milanga da 
benzene dana da l f ether) et recristalliae* dans un melange dither 
dana du pentane, donnB 20 mg de 1 9 2 9 8 f 9-tfitrahydro-2 f 2 f 4, 4,6, 6 f 8 , B- 
octem6thyl-4 H, 6 K-benzo (1 ,2-d:5, 4-d« ) bis (1 ,3) oxazine-1 p 9- 
dioxyle (produit IV) pur. La temperature de fusion de ce produit 
est da 159,5 a 161°. On I 1 obtiant avec un rendSemerrfc da 5 

Las radicaux conformes S l 1 invention sont utilisablas 
pour la marquaga da spin et randent notarament das services, en 
raison de leurs propri£t§s paramagnfitiques conaecutives Si la 
presence dea deux electrons non apparifia, dans la meaura des champs 
magna" tiques par resonance raagnfitique nucle'aire 5 l'aida de 
l^ffet Overhauser-Abragara. lis pauvent avoir unB application dans 
le marquaga de spin des molecules biologiques, des polymeres, des 
liquides de viscosite differente. 
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1- Radical binitroxyde polycyclique, caractSrisS en cb qu'il 
ast constitue' par un compoae ayant la formula generals t 

R 4 0 0 R, 

\ / \ / \ /' 

C A . C 

/ \ s \ s \ 

R- N N 

2 I I 2 

Q □ 
• * 

dans laquelle R ^ et R 2 sont des groupBmente alkylss, et A eat un 
1D systems oxganiqus tfitravalant qui stabilise lss groupementa 
nitroxydes. 

2- Radical selon la xevendication 1 , caractfixiae* en ce que 
A est un syatama aliphatiqus compaxtant des substituants pxotSgeant 
la molecule, 

15. 3- Radical salon la re vendication 1, caxactexise* Bn ce qua A 

ast un eysteme alicyclique comportant des substituante pxotfigaant 
la molecule* 

4- Radical salon la rsvendication 1 , caracterisl en ca que A 
est un syst&me axomatique compoxtant des substituants qui prote- 

20 gent la molecule. 

5- Radical sslon la xevendication 4 F caxacteris# en ce que A 
Bat un cycle aromatique substitue en 4 at 6 par des groupementa 
iBopropylidanss f cee derniexa portant les groupementa hydxaxyles 
Bt les groupBS aminos etant place's en position 1-3 du cycle 

25 axomatique . 

6- Radical salon la xevendication 5, carecterise" an ce qu'il 
eat constituB* par le 1 # 2 1 8 9 9-tetxehydro-2 , 2 ,4 t 4 f 6 , 6 ,8 , 6 octamSthyl- 
4 H f 6H-bsnzo (1 ,2-ds 5,4-d f )bis < 1 , 3)oxazine-1 , 9-dioxyle • 

7- PxDce"d6 de preparation des radicaux 8slon l'une quelconque 
30 des xsvendications \ h 6 9 ceracteriee sn ce que l f on fait xeegix 
una cdtone eur un diaminodiol de msniexe a obtsnir une diamine 
polycyclique Bt l f on fait enBuite subix a cette diamine une 
reaction d'oxydation. 

B- ProcSde' selon le ravendica-Ubn 7, caractexiae an ce que 
3 5 la c^tone est constitute par l 1 ac^tonB . 

9- Placode selon l'une quelconque dee xevendicetions 7 et B, 
caxactexise en cb que la reaction d'oxydation se fait pax action 
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de l f acide m-chloropBrbenzoIque.' 

tO- Procide selcn l f une quelconque des revendications 7 ^ 
9, caractfiriBfi en ce que 1b diaminodiol est constituS par 
un cycle axomatique substitui en 4 et 6 par des groupes isopropy- 
S lidenes , ces derniers portant lea groupements hydioxyles et les 
groupes aminos fitant places en position 1-3 du cycle aromatique - 

11- Application das biradicaux SBlon l'une quslconqua 
das revendications 1 & 6 an maghStomfitrie nucleaixa. 

12- Application des biradicaux au marquage de spin 
10 dans les molecules biologiques, las polytneres, les fluides de 
diff 6rente viscositi . 



